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Предлагается критерий для оценки правильности элементного анализа минеральных проб. 
Критерий учитывает принципиальные положения отечественных отраслевых рекомендаций, а 
также, в отличие от используемых в Программе Глобального картирования [9] и Профессио­
нального тестирования геоаналитических лабораторий [2] -  влияние неоднородности распре­
деления элементов на погрешность измерений. По результатам контрольных анализов стандар­
тных образцов почв и донных грунтов (серии GSS и GSD, Китай) показано, что атомно-эмиссион­
ный метод с дуговым возбуждением позволяет получать достоверные данные, соответствующие 
цели выявления природных вариаций микроэлементов в почвах.
П р и  выполнении различных геохимических 
программ для оценки качества аналитических 
данных и возможности сравнения элементного 
состава природных сред разных регионов необ­
ходимо иметь обоснованные критерии контроля 
качества, соответствующие решаемой задаче. 
При этом контроль качества должен включать 
как оценку правильности получаемых резуль­
татов, так  и воспроизводимости измерений. 
Оценка последней характеристики позволяет 
сделать заключение о пригодности данного ме­
тода анализа для выявления изменения содер­
жаний элементов в исследуемом объекте по срав­
нению с фоном.
Выбор критерия качества является важней­
шим моментом при оценивании аналитических 
результатов. В идеале он должен представлять 
критерий “соответствия цели“ (fitness for purpose), 
т.е. обозначать допустимую межлабораторную по­
грешность, Sflon.=f{c), позволяющую решать зада­
чу исследования при использовании аналитичес­
ких данных обозначенного качества. Очевидно, 
что характер зависимости SAon =fl[c) должен быть 
указан организаторами программы до начала ее 
выполнения с учетом того, какое качество ана-
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литических данных соответствует цели исследо­
вания.
Между тем вопрос о том, как количественно 
определить “соответствие цели” обсуждается, но 
остается нерешенным. В разных областях при­
менения аналитических данных на основе про­
фессионального обсуждения были предложены 
разные подходы. Например, в пищевой промыш­
ленности как приемлемая, соответствую щ ая 
цели, была принята функция, выражающая за ­
висимость стандартного отклонения от концен­
трации в виде S(a)=0.01С 0 8495 [ 1 ]. Позднее в про­
грамме Профессионального тестирования гео- 
аналитических лабораторий (GeoPT) была при­
нята функция S(a)=0.01C 08495 как приемлемая 
для оценки результатов, предназначенных для 
использования в “чистой“ геохимии, и этаже фун­
кция, но с коэффициентом 0,0 2  в прикладной гео­
химии [2]. В последнем случае функция записы­
вается в виде:
S(a)=0.02C 0 8495 (1)
При расчете значения S(a) и С выражаются в 
долях концентрации (1 мг/кг= 1 0 '6) [2 ].
Использования функции (1) и соответствующе­
го критерия правильности z'=|X-Xa|/S(a) предла­
гает функциональную оценку результатов в зави­
симости от содержания элемента. Такой способ 
оценки применяется во многих лабораториях 
мира. Здесь X- результат анализа, Ха- принятое 
содержание в исследуемом образце, S(a)- допус­
тимая погрешность анализа. В протоколе Про­
граммы принято, что результат с Z'> ±3 предпола­
гает присутствие неприемлемого источника по­
грешности и необходимость внесения поправок в 
методику анализа. Результат с Z'<±2 признается 
удовлетворительным.
В то же время вопрос о “соответствии цели” 
функции (1) и критерия Z’ при анализе минераль­
ных проб в программах прикладной геохимии 
требует обсуждения. Такое обсуждение позволи­
ло нам предположить, что зависимость S(a)=ffc), 
используемая в программе GeoPT, не учитывает 
главный источник аналитических погрешнос­
тей, обусловленный распределением определяе­
мого компонента в веществе пробы [3]. Поэтому 
совокупность экспериментальных данных, по 
которым строятся корреляции коэффициента 
вариации от концентрации S/c=ffc) на основе 
большого объема аналитической информации, 
отчетливо разделяется на две группы -  для мик- 
ро- и макрокомпонентов [4,5]. В области высоких 
содержаний (для горных пород для концентрации 
более 0 ,1%) наблюдается быстрый рост коэффи­
циента вариации с уменьшением концентрации, 
в области низких содержаний увеличение S /c  с 
уменьшением концентрации выражено слабее. 
Это различие в характере зависимости S/c=ffc) 
для микро- и макрокомпонентов по мнению [4,5] 
связано с неоднородным распределением мик­
роэлементов как  в горны х породах, так  и в 
водных пробах. Если при определении макроком­
понентов основной вклад в погрешность резуль­
татов вносят случайные аналитические погреш­
ности, то при определении микроэлементов до­
полнительные погрешности в результаты изме­
рений вносит неоднородность распределения. 
Это относится не только к атомно-эмиссионному 
методу с дуговым возбуждением [6], но и к дру­
гим современным методам (ИСП-МС, ИСП-АЭ), 
использующим ограниченную аналитическую 
пробу. Превышение допустимой погрешности по 
критерию, предлагаемому в Программе профес­
сионального тестирования геоаналитических 
лабораторий, установлено и при определении 
микроэлементов рентгено-флюоресцентным ме­
тодом, использующим большую аналитическую 
пробу (1 . 2г) [7]. Авторы указанной работы соглас­
ны с выводом, сделанным в [3] о «строгости» кри­
терия GeoPT для микроэлементов.
Действительно, зависимость S(a)=f(c), основан­
ная на функции (1 ), является слишком строгой 
при определении микроэлементов и , напротив, 
превышает допустимые значения относительно­
го стандартного отклонения воспроизводимости 
при определении макрокомпонентов в геохими­
ческих пробах по [8]. Более того, требования [8] 
были установлены «как достигнутый уровень 
внутрилабораторной погрешности» и затем ис­
пользованы в качестве единых допусков как для 
внутрилабораторной, так и межлабораторной по­
грешности. Но согласно выводам В. В.Хитрова, 
основанным на обработке большого числа меж- 
лабораторных экспериментов, эти требования 
обычно не выполняются, т.к. межлабораторные 
погрешности бывают выше внутрилабораторных 
[4]. Поэтому требования GeoPT в условиях межла- 
бораторного эксперимента для оценки правиль­
ности результатов микроэлементного анализа 
определенно являю тся слишком строгими для 
использования в программах прикладной геохи­
мии.
Для оценки правильности результатов анали­
за в другой геохимической программе, а именно, 
в программе Глобального геохимического карти­
рования, предложен критерий более «соответ­
ствующий цели» при анализе минеральных проб 
[9]. Задача программы состоит в получении по
возможности всеобъемлющих данных о фоновых 
вариациях металлов в природных системах (по­
чвах, донных отложениях, гумусе, поверхностных 
водах, горных пород ах). Для их выявления приме­
няемые аналитические методы должны удовлет­
ворять определенным требованиям. Важнейшей 
составляющей этих требований является исполь­
зование стандартных образцов серий CCRMP (Ка­
нада) и IGGE-GSS-1 -8 , почвы и GSD-1-12, донные 
грунты (Китай) для контроля и оценки правиль­
ности. Здесь же предложен критерий правиль­
ности, в соответствие с которым величина допус­
тимого расхождения между логарифмами аттес­
тованного и установленного содержаний долж­
на удовлетворять условию:
AlgC < ± 0.3, если С < 3 п.о.
AlgC < ± 0.2, если С > 3 п.о. (2)
AlgC <± 0.1 , если С >5%
где п.о.- предел обнаружения применяемого ме­
тода анализа.
С о о тветствен н о  д о п у сти м о е о тн о си тел ьн о е  о т ­
кл о н ен и е  н ай д ен н о го  с о д е р ж а н и я  о т  а т т е с т о в а н ­
н ого  S florf= |C aT T .-C onp.|/C aT T . н е  д о л ж н о  п р е в ы ­
ш а т ь  1:0,60 и  0,26 (100:60 и  26%).
Цель данной работы состояла в оценке пра­
вильности результатов атомно-эмиссионного 
анализа стандартных образцов донных грунтов 
и почв серий GSD и GSS (Китай) по критериям, 
предлагаемым для геохимических исследова­
ний. Стандартные образцы анализировались в 
условиях [3,10] в форме внутрилабораторного кон­
троля.
На рис. 1 в качестве примера представлено 
сравнение величины допустимого относительно­
го отклонения по критериям Глобального карти­
рования (кривая 1) и Профессионального тести­
рования GeoPT (кривая 2) с величиной S=ICaTT.- 
Сопр.І/Сатт, установленной в стандартных об­
разцах серий GSS и GSD при определении сереб­
ра и свинца. Как следует из результатов на рис. 1, 
определения серебра и свинца в стандартных 
образцах удовлетворяют требованиям к точнос­
ти, указанным в программе Глобального карти­
рования. В то же время S для большинства опре­
делений превышает требования GeoPT.
Мы полагаем, что при формулировании кри­
терия качества анализа таких природных сред, 
как горные породы и почвы, следует учитывать 
реально наблюдаемый характер изменения меж- 
лабораторной воспроизводимости с концентра­
цией. Для горных пород требования к воспроиз­
водимости отражены в отраслевом стандарте МИ 
№74 [8]. Требования к воспроизводимости в зави­
симости от концентрации различается для раз­
ных элементов, но для большинства микроэле­
ментов допустимая значение S, составляет 0,30 
(30%). Учитывая эти требования, зависимость 
допустимого отклонения от концентрации мож­
но аппроксимировать в ви де:
S=0.035C 0 8495. если С < 0 ,1 %
S =0.005С 0 5, если 0 0 ,1 % ,
В соответствии с данной аппроксимацией до­
пустимое относительное значение S /c  для мик­
роэлементов (0,1-100 мг/кг) изменяется от 0,39 
до 0 ,14 (39-14%), что для большинства элементов 
не превышает допустимых значений по МИ-74.
ІдСотМг/кг
Р ис.1. Сравнение значения S=|CC4,.-CarT.|/Ca>T. при определении 
Ад и РЬ в стандартных образцах почв и донных грунтов 
серий GSS и GSD с допустимым относительным значением 
Sot. по критериям Программы Глобального картирования 
(кривая 1) и Профессионального тестирования геоаналити- 
ческих лабораторий (кривая 2). Кривая 3 - относительное 
значение S o t  по критерию (3 )
В этом случае при оценке правильности резуль­
татов анализа стандартных образцов GSS и GSD 
в соответствии с МИ 2335-95 (13] в качестве кри­
терия правильности можно принять
К= 1,96 S и = К /С атт (3)
т.е.абсолютная величина расхождения между 
аттестованным и установленным содержанием 
с вероятностью р=0,95 не должна превышать это 
значение.
Для относительного отклонения критерий за ­
писывается в виде: Эдоп = К/Сатт.
На рис. 1 кривая 3 представляет предлагаемую 
аппроксимацию S=f(c). Отметим, что отличие за ­
висимостей S^.ssffc), соответствующих критерию 
(3). от критерия правильности в программах 
GeoPT и Пюбального картирования проявляется
для содержаний, больших 0 , 1 %, и отражает ре­
ально наблюдаемое улучшение точности при оп­
ределении макрокомпонентов.
В табл. 1 приведены значения допустимого от­
носительного отклонения, соответствующие кри­
териям правильности в геохимических програм­
мах Профессионального тестирования геоанали- 
тических лабораторий GeoPT (1) и Пюбального 
картирования (2 ) в сравнении с предлагаемым 
критерием (3). Здесь же указаны  SAon, соответ­
ствующие корреляционным уравнениям для эк­
спериментальных зависимостей межлаборатор- 
ных коэффициентов вариации, характеризую­
щих среднюю правильность результатов анали­
за, от концентрации, установленной по большо­
му числу количественных анализов горных по­
род [4]. Эти зависимости в [4] были представле­
ны в виде:
S=70.8C^11 % для микроэлементов (С0 мг/кг)
S= 10.7Со°,в0% для макрокомпонентов (С0 %)
Как видно из данных табл. 1, критерий каче­
ства по (3) отраж ает реальные аналитические 
возможности при определении микро- и макро­
компонентов в горных породах, а также более пра­
вильно по сравнению с критерием в программе 
Пюбального картирования - изменение SAon. с 
концентрацией. Более того, он является более 
строгим для микроэлементов по сравнению с ре­
ально наблюдаемой средней правильностью ре­
зультатов анализа при межлабораторных экспе­
риментах, установленных в [4]. Критерий каче­
ства Бдоп = К/С атт не превышает нормативы опе­
ративного контроля погрешности применяемых 
нами методик количественного атомно-эмисси­
онного анализа, составляющих 90-50% для мик­
роэлементов (СТП ИГХ-004 и СТП ИГХ-006).
Т абл ица і
Допустимые значения относительного отклонения
S ^ .% , принятые в геохимических программах для 
оценки точности результатов
'соответствуют критериям, указанным в тексте
На ри с .2 сравниваю тся результаты конт­
рольных определений Zn, Ge, В, Cu, Ni, Со в стан­
дартных образцах почв и донных грунтов GSS и 
GSD с критериями (2) и (3). Все результаты удов­
летворяют критерию (2 ) (Пюбальное картирова­
ние) и большинство предлагаемому критерию (3 ). 
Промахи по критерию (3) были для Zn, Cu и В в 
стандартных образцах с содержаниями, не пре­
вышающими утроенное значениепредела обна­
ружения применяемой методику, и эти резуль­
таты  были завышены по сравнению с аттесто­
ванными. Завышение результатов в области пре­
делов обнаружения мы связываем с возможным 
заражением и неправильным учетом контрольно­
го опыта. Но для всех элементов число неудовлет­
ворительных результатов не превышает допусти­
мое по [ 11) (не более 5-ти промахов для 20 конт­
рольных проб) Для Zn и Си сделаны необходимые 
выводы при оценке пределов обнаружения.
Известно, что стандартные образцы аттесту­
ются с определенной погрешностью, и чем ниже 
содержание элемента, тем выше погрешность 
аттестац и и  [4]. Для кларковы х содерж аний 
погрешность аттестации стандартных образцов 
может составлять 0.1-0.3 [12], т.е. быть сравни­
мой с погрешностью анализа. Поэтому если при­
нять критерий качества К как величину допус­
тимого расхождения между между аттестован­
ным и установленным содержанием, далее мож­
но рассчитать критерий Z(K) аналогично исполь­
зуемому в программе GeoPT ,но на основе более 
реальной оценки величины допустимого откло­
нения, учитывающей неоднородность распреде­
ления, присущую микроэлементам, и улучшение 
воспроизводимости при определении макроком­
понентов.
Z W C ^ - C . J / K .  (5)
При этом качество результата будет опреде­
ляться так же, как и Z* в программе GeoPT.
В табл.2 в качестве примера показаны оценки 
результатов определения Mo, Pb, Sn, V в стандар­
тных образцах почв и донных грунтов по крите­
риям DlgC (2) и Z*(K) (5). Результаты для этих эле­
ментов, как и для Zn, Ge, Tl. В, Со, Ga, Ni, Sr, Sc, 
Ba удовлетворяют указанным критериям каче­
ства.
Это позволяет сделать предположение, что 
оценки содержания микроэлементов в почвах и 
донных грунтах с использованием применяемых 
нами методик количественного атомно-эмисси­
онного анализа являются достоверными.
Для другой характеристики метода анализа, 
воспроизводимости, в Рекомендациях по глобаль­
Концентрация Эдоп. %.
(1)* (2)* (3)* (4)*
0,1 мг/кг 22,6 100 78 91
1 16,0 100 55 71
10 11,4 60 39 55
' 100 8,0 60 27 43
0,1% 5,6 60 31 43
1 4.0 60 10 11
10 2,8 26 3,2 2,7
100 2,0 26 .  1.0 1.5
ному картированию предложен критерии, соглас­
но которому значение относительного стандарт­
ного отклонения воспроизводимости для микро-
2h
igc„
В
ідс„
Ni
ідс„
элементов не должно превышать 0,30 (30%), что 
соответствует отечественным отраслевым реко­
мендациям .
Ge
lgC„
Cu
igc.
Со
igc„
Рис.2. Оценка результатов контрольных определений Zn, Ge, В, Cu, Ni, Со в стандартных образцах почв 
и донных фунтов GSS и GS0 по критериям (2) и (3)
Оценки воспроизводимости результатов опреде­
ления микроэлементов в почвах при использова­
нии методик атомно-эмиссионного анализа были 
получены при изучении фоновых вариаций содер­
жания микроэлементов в коллекции из 49-ти почв.
отобранных в ячейке N36E46 Пюбальной опорной 
сети(ГОС) (13,14). Изучались составляющие общей 
погрешности результатов, которая включают кро­
ме аналитической также погрешности, обуслов­
ленные природной вариацией элементов.
Таблица 2
Оценка результатов атомно-эмиссионного анализа стандартных образцов донных фунтов ( GSD ) и почв ( GSS ) по 
критериям Глобального картирования (DlgC < ± 0.3-0.2 ) и критерию Z,(K)=IConp. - С ^І/ К. С , С ^- мг/кг
Мо РЬ Sn V
СО Солр DlgC т с атт Сопр ДІдС Z(K) Сопр ДІдС т С ,опр ДІдС т
GSD-1 0,74 0,95 0,108 0,494 24,4 24 -0,007 -0,048 3,1 3,7 0,077 0,418 121 170 0,148 1,519
2 2,0 2,4 0,079 0,405 32 41 0,108 0,864 29 18 -0,207 -1,148 16,5 17 0,013 0,084
3 92 55 -0,223 -1,45 40 43 0,031 0,238 3,4 3,4 0,000 0,000 120 139 0,064 0,593
4 0,86 1.1 0,107 0,497 30,4 38 0,097 0,762 4 5,5 0,138 0,842 118 130 0,042 0,380
5 1,2 1,5 0,097 0,468 112 130 0,065 0,596 4.6 5 0,036 0,199 109 130 0,077 0,711
6 7,7 7,2 -0,029 -0,161 27 29 0,031 0,222 2,8 3,4 0,084 0,456 142 200 0,149 1,569
7 1.4 1.2 -0,067 -0,274 350 250 -0,146 -1,257 5,4 6,3 0,067 0,392 96 110 0,059 0,528
8 0,54 0,72 0,125 0,554 21 22 0,020 0,137 9,4 13 0,141 0,978 26 26 0,000 0,000
9 0,64 0,93 0,162 0,772 32,1 25 -0,109 -0,679 2,6 4,2 0,208 1,295 97 124 0,107 1,010
10 1,2 1,5 0,097 0,468 22,6 26 0,061 0,438 1.4 2,3 0,216 1,232 107,0 115 0,031 0,275
11 5,9 6,4 0,035 0,202 636 440 -0,160 -1,484 370 230 -0,206 -1,679 46,8 51 0,037 0,292
12 8,4 8,4 0,000 0,000 285 220 0,112 -0,973 54 50 -0,033 -0,246 46,6 51 0,039 0,307
GSS-1 1,4 2.3 0,216 1,232 98,0 110 0,050 0,445 6,1 10 0,215 1,530 86,0 85 -0,005 -0,041
2 0,98 1,8 0,264 1,520 20,2 22 0,037 0,255 3 4,4 0,166 1,003 62 72 0,065 0,547
3 0,30 0,4 0,125 0,507 26,0 24 -0,035 -0,229 3,5 3,4 -0,013 -0,063 36,5 41 0,050 0,386
4 2,6 4,4 0,228 1,457 58,5 46 -0,104 -0,718 5.7 8,6 0,179 1,205 247,0 190 -0,114 -0,964
5 4,6 5,7 0,093 0,548 552 460 -0,079 -0,786 17,7 20 0,053 0,365 166 180 0,035 0,332
6 18 17 -0,025 -0,156 314 200 -0,196 -1,572 72 58 -0,094 -0,675 130,0 100 -0,114 -0,875
7 2,9 4,3 0,171 1,033 13,6 11,5 -0,073 -0,417 3,6 6,2 0,236 1,596 245 190 -0,110 -0,936
8 1,16 2,2 0,278 1,671 21 26 0,093 0,686 2.8 3,7 0,121 0,684 81,4 100 0,089 0,807
В табл. 3 указаны значения среднего содержа- тного отклонения для аналитической и общей
ния элементов в ячейке, а  также значения стан- погрешности измерений,
дартного отклонения и относительного стандар-
ТаблицаЗ
Составляющие характеристики суммарной погрешности при определении микроэлементов в почвах. 
__________________________________ S.. S«*,. С „ . мг/кг____________________________________
Элемент С , мг/кгcp Стандартное отклонение А*/сф
s . SJC 8 об|Ц' s ^ . / c
Ад 0,27 0,084 0,31 0,53 1 ,96 4,7
Мо 0,99 0,18 0,18 0,78 0,79 2,7
В 57,2 11 ,1 0,19 39,5 0,69 2,9
Sn 2,4 0,37 0,15 0,98 0,41 2,3
Cu 39,5 7,2 0,18 11 ,6 0,29 2,7
Pb 13,9 1 .7 0,12 5,3 0,38 1 .8
СО 12 3,06 0,25 6,55 0,55 3,8
Ni 48 9,1 0,19 23 0,48 2,8
Sc 8.7 2 ,6 0,30 4 .2 0,48 4 ,5
V 129 26,4 0,20 52,5 0,40 3,1
Ba 622 164 0,26 384 0,62 4 .0
Cr 150 31,3 0,21 73,9 0,49 3,1
2h 119 12,3 0,10 36,8 0,31 1 ,6
Воспроизводимость аналитических измерений 
(относительное стандартное отклонение Sb/C) д л я  
разных элементов составляет 0,10-0,30 (10-30%) 
и не превышает допустимой для количественных 
измерений. При этом природые вариации содер­
жаний при оценке по F-критерию значимо пре­
вышают погрешность аналитических измере­
ний.
Общая погрешность измерений, учитываю­
щ ая природное рассеяние содержаний элемен­
тов в почвах, наиболее велика для Ag, Mo и В (от­
носительное стандартное отклонение составля­
ет соответственно 1.96; 0.79; 0.69), что обусловле­
но большими природными вариациями этих эле­
ментов. Для серебра неравномерность распреде­
ления проявляется уже в ухудшении воспроизво­
димости аналитических измерений.
В табл.З указано такж е значение Amin/C cp. 
Значение Amln рассчитано по рекомендации [14] 
как минимальное превышение содержания над 
фоном, которое может быть обнаружено при ус­
ловии Amln=15SB. Соответственно этим оценкам 
минимальное превышение содержания над фо-
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ESTIMATES OF RESULTS FROM ATOMIC-EMISSION ANALYSIS OF SOIL AND BOTTOM SEDIMENTS 
USING CRITERIA OF THE QUALITY IN AAPLIED GEOCHEMISTRY 
A.I. Kuznetsova, O.V. Zarubina
The criterion to assess the accuracy of elemental analysis of mineral samples is proposed. This 
criterion considers principal tenets of Russian industrial recommendations as well as the influence of 
element distribution on errors of determinations, which were not taken into account by Programs of 
Global Mapping [9] and professional testing of Geoanalytical Laboratories [2]. The analyses of reference 
samples of soil and bottom sediments (GSS and GSD series, China) showed that the atomic-emission 
analysis with an arc excitation provides reliable data, corresponding to revealing natural variations of 
microelement contents in soil.
